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る分子へ外部摂動（分子と電磁場との相互作用）V が働くと，状態 |eu〉（添え字 e と u ははそれぞれ励




2 |〈eu| ÂV|[〉|2d(Eeu－E[－v) (1)
と表される。ここに d はデルタ関数を表し，Eeu と E[はエネルギー準位（電子系エネルギーと振動エネ
ルギーの和）を，v は吸収・放出される光の角振動数を表す。つまり，発光される電磁波エネルギーは，



















exp (－EeukT) S 2eu,[d(Eeu－E[－v) (3)



















気体分子運動論によると，常温 1 気圧における 1 回の衝突から次の衝突までの平均時間（duaration







合，時刻 t (＞0) において発光分子＋電磁場の系（以下この系を部分系と呼ぶ）を状態 |ce, 0〉（発光分子
は励起状態で，かつ電磁場は真空を表す）に見出す確率は，全体系（発光分子＋電磁場＋溶媒）の密度演
算子 âr(t) に対して，溶媒に関する対角和を取った
P(t)＝TrM〈ce, 0|TrB âr(t)|ce, 0〉 (5)
という式で表される。ここに TrM は励起分子の核運動に関する対角和を表し，TrB が溶媒に関する対角
和である。式(5)は，TrB âr(t) が分かると確率 P(t) が決まることを示している。全体系の力学を解いて演
算子 âr(t) を求めることは難しい。そこで，TrB âr(t) の運動方程式を，全体系の運動方程式から抽出する












f(t)＝TrM＋B exp [ i( Âhe＋ ÂU＋ ÂHB)t] exp [－ i( Âh＋ ÂU＋ ÂHB)t] ârN. (7)
ここに v は発光電磁波の角振動数を表し， ÂHB は溶媒のハミルトニアンを， ÂU は励起分子と溶媒との相互
作用を表す。 Âhe, Âhはそれぞれ電子励起状態の核運動ハミルトニアンと基底状態の核運動ハミルトニアン
である。また ârN は励起分子の核運動と溶媒の密度演算子の積である。ここで式(6), (7)において注目す
べき点は，F(v) の式に相互作用 ÂU が入っていることである。









という時間順序付の指数関数演算子で書き直す。ここに演算子 D Âh(j) は，電子励起状態の断熱ポテンシ
ャル ee(X) と基底状態の断熱ポテンシャル e(X) の差 D Âh≡ee(X)－e(X) を用いて（X は発光分子の核
座標全体を表す）















〈D Âh(j)D Âh(h)〉cdhdj) (10)
と表される。ここに〈…〉c はキュムラント平均を表し
〈D Âh(j)〉c＝TrM＋BD Âh(j) ârN, (11)
〈D Âh(j)D Âh(h)〉c＝TrM＋BD Âh(j)D Âh(h) ârN－TrM＋BD Âh(j) ârNTrM＋BD Âh(j) ârN (12)
である。式(10)の計算に対してキュムラント展開法を用いた理由は，この展開法を用いると対角和が演
算子 D Âh(j) の統計平均と時間相関関数に帰着される点にある。式(12)の統計平均の解析的な形が決まる
と，ラインシェイプ関数の形が決まる。
式(10)の関数 f(t) の解析的な形を得るには，相互作用 ÂU の形と演算子 D Âh(j) の形を決める必要があ












m[(R) ÂQm ÂQ[. (13)
ここに ÂQm は発光分子の m 番目の基準座標演算子を表す。 ÂFm(R) は ÂU の一次微分であり，溶媒から Qm に
働く力を表す。また ÂQ2m[(R) は二次微分であり，発光分子の分子振動を変調する働きを持つ。






[ Âhe＋ ÂU＋ ÂHB, D Âh(j)]. (14)
相互作用 ÂU は Âhe, ÂHB と比べると極めて小さいので，これを摂動と見なして式(14)を一次摂動近似の範囲
で解き，演算子 D Âh(j) の形を求めた。そして一次のキュムラント平均を求めてみると，関数 f(t) はガウ
ス型の減衰振動関数となった。
この時点で，先に述べた Anderson と Baranger らによって得られた結果と，著者の方法とを簡単に比
較してみたい。式(10)のキュムラント平均において，一次のキュムラント平均が主要項で二次のキュム























. お わ り に
森氏の名前を冠したこの研究会は，今回で 7 回目とのことであるが，著者へ発表の機会を与えてくだ
さった世話人の永井先生に感謝します。
